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@ Nouvelle composition catalytique et sa mise an oeuvre pour I'oligomerlsation des olefines. 

© Composition catalytique obtenue par mise en contact 
d'un compose de nickel bivalent avec un halogenure d'hy- 
drocarbylaluminium et un acide organique de Bronsted 
ayant un pK a inferieur a 3, utilisable dans I'oligomerisation 
d'olefines. 

Composes preferes pour la preparation du catalyseur 
R(COO) 2 Ni. AIRCIj et CXjCOOH (X = F. CI. Br). 
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NDUVELLE COMPblS ITI OH CATALYTIG'JE ET 5A MISE 
EN QEUVRE POUR L ! CL I GGMER I SAT ION PES GLEFINE5 

L'objet de la presents invention est une nouvelle formula catslytique 
et sa mise en o-Euvre po<jr 1 1 oligomer is- 1 ion , en particulier la dimeri- 
saticn et ie trimerisat ion , des mcnoolef ines . Elie concerne plus prs- 
cisement certainss ccmbinaisons obtenues par mise en contact, dens un 
5 ordre quelconque, d'au mcins un compose de nickel bivalent, avec au 
moins un halogenure d 1 hydracarby laluminium et au mains un acide orga- 
niqus de Er oris ted. 



II est de j a connu de preparer des cetalyseurs de dimcr isaticn ou de 
codimerisation de monoolefines telles que i 1 ethylene, le propylene cu 

10 les n-butenes. Parmi ces catalyseurs cnt ete notamment dscrits : Iss 
produits d 1 in terecticn des halogenures de/T-allyl nickel phosphine 
avec las acides de Lewis (brevet frang3is K41 0.430), les produits 
d 1 interact ion des halogenures de nickel phosphine avec les acides de 
Lewis (brevet des Etats-Unis 3.^35.381 ) et les produits d 1 in tera ct ion 

15 de certains c^rboxy latss de nickel avec les halogenures d ' hydrccarby- 
laluminium (brevet des Etats-Unis 2.321.546). Presque tous ces cata- 
lyseurs sont utilises en presence d'un licand tel q u 'un compose 
organique du phosphore. Cr il est scuhaitable de pouvoir disposer de 
catalyseurs d 1 oiigemerisation sans phosphors. D'autres catalyseurs 

20 mettent en ceuvre des composes 2erovalents du nicksl qui sont d'un 
emploi peu pratique en raison de leur instabilite et de leur coCt. 
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□n a propose aussi d'utiliser des catalyseurs dans lesquels le- nickel 
se trbuve depose sur un support mineral a sites acides, par example 
silice, silice-alumine, phosphate d 1 aluminium • II s'agit la de cata- 
lyseurs. a phase solide, contrairement aux catalyseurs a phase liquids 
de 1' invention. Leur activite est par ailleurs faifale. 

Enfin, une autre difficulty de la technique anterieure est la sui- 
vante : la mise en osuvre industrielle en continu des compositions 
catalytiques connues sur des coupes olefiniques telles qu'elles sont 
issues des procedes petrochimiques comme le cracking catalytique ou 
le cracking a la vapeur, se heurte a des difficultes liees d'une part 
aux impuretes contenues dans ces coupes et d'autre part au fait que 
l'on constate une activite souvent plus faible qu'en systsme ferme 
dans lequel on introduit tous les constituants une fois pour toutss 
en debut de reaction, et que cette activite va en decroissant au 
cours du temps. 

II e ete" trouve de fsgcn inattendue que 1 1 essacia t i on d'un compose' du 
nickel bivalent, d 1 un halcgsnure d 1 hydrocarby Is aluminium et d'un 
compose a caractsre acide de Bronsted conduisait a une composition 
catalytique qui, en particulier dans un procede en continu, est plus 
active que les pricedentes, conserve une plus grande stabilite dans 
le temps et est moins sensible aux impuretes qui se trouvent a I'stat 
de traces dans les charges olefiniques. 

Comme compose du nickel on psut utiliser tous les composes du nickel 
bivalent, de preference solubles a plus de 1 g. par litre en milieu 
hydrocarbone (example : dans le n-heptane a 20°C)etplus particulie- 
rement dans les reactifs ou le milieu de reaction, de preference les 
carboxylates de formule gsnerale (RCOO^Ni ou R est un reste hydro- 
carbyl, par exemple alkyl, cycloalkyl, alkenyl, aryl, aralkyl ou 
alkaryl contenant jusqu'a 20 atomes de carbone, de preference un 
reste hydrocarbyl de 5 a 20 atomes de carbone. Les deux radicaux R 
peuvent aussi constituer un reste alkylene de 6 a 18 atomes de 
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carbone. Des exemples de composes du nickel sent les sels de nickel 
bivalent suivants : octoats, ethyl-2 hexar.oate, decanoate, staarate, 
olsate, salicylate, acetylace tonat e , hydroxy decanoats - De nombreux 
autres examples peuvent etre trouves dans la litterature et les brevets, 
5 et l ! invention n'est pas limitee aux seuls examples donnes plus haut. 
Le radical R peut etre substitue par 1 a 4 ( ou davantage) atomes d 1 ha- 
logene, groupes hydroxy, cetone, nitro, cyano ou autres croupes qui r.e 
genent pas la reaction. 

Les composes d T halogenures d 1 hydrocarbylaluminium repondent a la 
10 formule generale Al R x X y ou R represente un groupement hydrocarbone 

contenant per example jusqu'a 12 atomes de carbone tel que aikyl, sryl, 
aralkyl, alkaryl, cycloalkyl ; X represente un halogene, F, CI, Br, 
I et x a une veieur de 1 a 1,5 , y une valeur de 1 , 5 a 2, de preference 
x a 1 et y = 2, avec x + y = 3. Comme exemples de tels composes on 
15 peut mentionner le sssquichlorure d 1 e thy laluminium , le dichloroethy- 
laluminium, le dichlorGisobutyaluminium et le dibrcmoe thy laluminium . 

L'acide de Brcnsted est un compose de formule HX ou X est un anion 
organique , par exemple carboxy lique , sulfonique ou phenolique. On 
prefers les acides de pK a a 20° C au maximum egal a 3, plus particu- 
20 lierement ceux qui sont solubles dans le compose du nickel ou dans se 
solution dans un hydrocarbure ou autre solvent convenable, a la con- 

_ een-t-r a-t-i-on— d e s ire e.,— et_q u i_n.e_r.e.nf erment pas de phosphore. Une classe 

d'acides a laquelle il faut donnsr la preference inclut les acides 
halogenocarboxyliques de formule R 1 C00H dans laquelle R 1 est un radi- 
25 cal alkyl halogene, notamment ceux qui renferment au moins un a tome 
d 1 halogene eno<du graupe C00H avec, au total, de 2 h 10 atomes de 
carbone. Une classe d'acides a laquelle il faut donner la preference 
inclut les acides halogenocarboxyliques de formule R-jC00H dans la- 
quelle est un reste halogenoalkyl renfermant de 1 a 3 atomes de 
30 carbone, de formule C m H p X q ou X est un halogene (fluor, chlore, 

brome ou iode), m = 1,2 ou 3, p est egal h zero ou a un nombre entier 
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et q est un nombre entier, avec la condition que p+qs2m + 1.0n 

utilise le plus avan tegeusement un acids halogenoacetique de formuls 

R 2 C00H dans laquelle R 2 est un reste halogsnomethyle de formule 

CX Hn ou X est le fluor, le chlore, le brome ou l'iode, avec n 
n J— n 

5 entier de 1 a 3* On peut citer comme acides utiiisables, les acides 
trifluorosce-ique, dif luor oace tique , man of luoroace tique , trichloro- 
acstique, dichloroace tiqus , monochloroacetique , tribromoacs tique , 
dibromoacstique, monobromaacetiqus, triiodoecetique , diiodoacetique , 
monoiodoacs tique , pen taf luoropropionique , f luaro-2-propionique , 

1 □ dichiora-2, 2-propionique, chloro-2-propionique , hep taf luorobutyrique , 
fluoro-2-butyrique ou chloro-2-bu tyrique . Les exemples precedents ne 
sont pas limitatifs. D^autres acides utiiisables sont, par exemple, 
les acides erylsulf oniques , alkylsulf oniques , l f acide picrique, 
I'acide nitroace tique , les acides dinitrobenzolqu es , l'acide o- 

15 nitrobenzaique et l'acide cyanace tique . 

L'invention a aussi pour objet un procede d ' oligamerisation de mono- 
olefines en presence du systeme catalytique ci-dessus defini a une 
temperature de -2D° C a +60° C dans des conditions de pression telle 
que les reactifs soient maintenus au mains en majorite en phase 
20 liquide ou en phase condensee. 

Les monoolefines susceptibles d'§tre dimerisees ou oligomerisees 
- sont, par exemple, 1' ethylene, le propylene, les n-butenes, les 

n-pentenes purs ou sous forme de melanges tels qu'issus des precedes 
de synthase comme le cracking catalytique. Elles peuvent §tre co- 
25 oligomerisees entre elles ou avec 1 • isobutens , par exemple 1' ethy- 
lene avec le propylene et les n-butenes, le propylene avec les 
n-butenes, les n-butenes avec I'isobutene. 

La concentration, exprimee en nickel, de la composition catalytique 
dans la phase liquide de reaction d 1 oligomerisation est normalement 
30 comprise entre 5 et 500 parties par million en poids. Le rapport 
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molaire de 1'halogenure d 1 hydrocarbylaluminium au compose du nickel 
est normalement compris entre 1:1 et 5D:1 et plus avantageusement 
compris entre 2:1 et 20:1. Le rapport molaire de I'acide de 3ronsted 
au compose de 1'aluminium est avantageusement compris entre 0,001:1 
5 et 1:1, de preference entre 0,01:1 et D,5:1 ; la valeur prefers 2 du 
rapport molaire de I'acide de Bronsted au compose du nickel est de 
Q, 25:1 a 5:1 . 

Le precede peut §tre mis en ceuvre dans un reacteur a un ou plusieurs 
etages de reaction en serie, la charge olefinique et/ou les consti- 
10 tuants du systeme catalytique itant intraduits en continu, sait dans 
le premier etage soit dans le premier et un quelconque des etages. 
On peut egalement n'introduire dans le second et/ou le "n" ieme etage 
qu 'un du deux des constituants du melange catalytique. 

A la sortie du reacteur, le catalyseur peut §tre desactive, par 
15 exemple a l'aide d'smmcniac et/ou d'une solution aqueuse de scude 
et/ou d'une solution aqueuse d ' acide sulfur ique . Les defines non 
converties et les alcanes sont ensuite separes des oligomeres par 
distillation . 

Les produits du present precede trouvent leur application comme 

* 

20 composant d'un carburant pour voiture automobile ou cemme charge 

— — d- r -un— p-raeede— d^-hy d-ro-f orroy-l-a-t ion— pour— la_syn±hese-d±aldsh_ydes_e_t 

d'alcools. 

Les examples suivants sont donnas a titre illustratif et n'entendent 
en rien limiter l'invention. 

2 5 Exemple comparatdf n° 1 

Cet exemple ne fait pas partie de l'invention et r. 'est destine qu ' a 
en montrer les avantages. 
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Le rsacteur d ' oligomerisation est 'constitue d'un recipient cylindrique 
en acier, couple a un systeme de recirculation exterieur d'un debit 
de 2 m^/h destine a assurer 1 r homogeneite du melange reaction nel et a 
un echangeur de chaleur. Le volume reaciionnel total est de 7,2 litres. 
5 On introduit en continu dans le systeme de recirculation : 1 kg/h 

d'une coupe C3 issue d'un cracking catalytique et contenant approxima- 
tivement 70 % en poids de propylene et 3D % en poids de propane ; 
0,33 g/h de dichloroethylaluminium sous la forme d'une solution dans 
I'isooctane ; 0,1 g/h d f un carboxylate C^-C^ 3 de nickel a 10 en 
10 poids de metal, sous la forme d'une solution dans l'isooctane. On 

maintient la pression du riacteur a 15 bars par soutirage en continu 
du produit de reaction, et la temperature h 42° C par contrfile. du 
debit de l'echengeur. 

Apres 3 jours de marche, la conversion du propylene en un melange 
15 constitue principalement de dimeres et de trimeres, se stabilise a 
70 %. Compte-tenu du propylene recupere, le rendement en dimeres et 
trimeres du propylene est de 97 %. 

Exemnle n° 2 

Dans le m6me appareillage que celui de l'exemple n 0 1 , et dans les 
20 mimes conditions operatoires, on a introduit, aux mimes debits, la 
coupe. C 3 et les constituents du catalyseur a ceci prss que la solu- 
tion de carboxylate de nickel contenait de l'acide trif luoroacetiqu e 
a une concentration telle qu T il etait introduit au debit de 0,02 g/h. 
Apres 3 jours demarche la conversion du propylene en un melange 
25 d ' oligomeres sensiblement identique a celui de l'exemple precedent, 
se stabilisait a 91 Rendement : 97 % comme dans l T sxemple 1. 

Exemnle comoaratif n° 3 

Le rsacteur d 1 oligomerisation est constitue de 2 etages de reaction 
months en serie et composes, chacun, d'un rsacteur cylindrique en 
30 acier couple" a un systeme de recirculation externe et a un echangeur 
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de chaleur. Lb volume de chaque etage est de 7,2 litres. 

□n introduit en continu, dans le systeme de recirculation du : er 
etage : 1 kg/h d'une coupe C. dont la composition est la suivente : 



butane et isohutane 23 , 5 % 

5 isobutene 12,0 % 

butene-1 22 , 9 % 

butene-2 trans 23,2 % 

butene-2 cis 18,4 % 



2,8 g/h de dichloroethylaluminium en solution dans 1'isohexans ; 
10 0,78 g/h d'un carboxylate de nickel a 1 0 % en poids de metal, sous 
la forme d'une solution* dans l'isahexane. On maintient la prsssion 
du rsacteur a 5 bars par soutirage en continu du produit de reaction, 
et la temperature a 42° C par contrSle du debit d'eau de i'echengsur. 

Une partie des n-butenes et de I'isobutene sont convertis en oligc— 
15 meres composes essen tiellemen t de dimeres, ccdimeres , trimeres et 
co t rime res ainsi que des polymeres. 

Apres trcis jours de marche, les conversions se sent stabilises dens 
le 1 er etage a 45 % pour les n-butenes et a 80 % pour 1' isobutene ; 
dens le 2eme etage a 67 % pour les n-butenes et a 90 fo pour I'isobu- 
20 tene. On retrouve 95 % des n-butenes sous forme de dimeres, trimeres, 
codimeres et cotrimeres. 



Exemple n° 4 

Dens le m§me appareillage que celui de 1 ' exemple 3 et dans les me*mes 
conditions operatoires, on a introduit, aux m£mes debits, la coupe 

25 C 4 et les constituants du catalyseur a ceci pres que la solution de 
carboxylate de nickel conteneit de l'acide trif luoroacetique e une 
concentration telle qu'il etait introduit au debit de 0,15 g/h. 
Apres 3 jours de f oncti ennemen t la conversion des butenes en un 
m§me melange d 1 oligomsres , se stabilisait comme suit : dans Is 1 er 

30 stage 67 % pour les n-butenes et 88 % pour l'isobutene ; dans le 
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2eme etage 76 % pour les n-butsnes st 9B % pour I'isobutene. Qn re- 
trouve 95 % dss n-butenes sous forme de dimeres, trimeres, codimeres 
et cotrimeres. 

Exemple n° 5 

5 Le reacteur d ' oligomsrisation est constitue d'un recipient cylindri- 
que en acier, couple a un systeme de recirculation exterieur d T un 
debit de 770 l/h et a un echengeur de chaleur. Le volume reactionnsi 
total est de 35 litres. On introduit en continu dans le systeme de 
recirculation 5 kg/h d'une coupe C 3 contsnant approximativemen t 70 % 

10 en poids de propylene, et 30 % en poids de propane ; 1,65 g/h de 

dichloroethylaluminium "sous la forme d'une solution dans 1'isooctane ; 
0,30 p/h d ' ethyl-2-hexanoate de nickel, sous la forme d'une solution 
dans 1'isooctane, qui contient en outre de l'acide trichloroacetique 
a une concentration telle qu 1 il est introduit au debit de 0,14 g/h, 

15 On maintient la pression du reacteur a 15 bars par soutirage en con- 
tinu du produit de reaction, et la temperature a 42° C par contr31e 
du debit de I'echangeur, 

Ces conditions de marche correspondent a un temps de sejour moyen et 
a une concentration en composes de nickel et d'aluminium identiques. 
20 a ceux de 1' exemple n° 1 • 

Apres 2 jours de marche, la conversion du propylene en un melange 
constitue principalement de dimsres et de trimeres se stabilise 
a 90 %. Rendement : 97 %. 



25 



Exemples n° 6 a 12 

Dans le m§me appareillage que celui de l'exemple n° 1 et dans les 
memes conditions operatoires, on a introduit, aux mSmes debits, la 
coupe C 3 et les constituents du catalyseur a ceci pres que la solu- 
tion de carboxylate de nickel contenait un acide de Bronsted tel 
qu'indique dans le tableau n° 1 , h une concentration telle que le 
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rapport molairs de 1'acide de Bronsted au compose de nickel etait 
egal a 1 , sauf indication contrairs. La conversion du propylene est 
donnee dens le tableau n° 1. Le rencement, dans tous les cas, etait 
d'environ 97 %. 

5 TABLEAU 1 



Exemple n° 


Acids de 


Conversion du 


Bronsted 


propylene (%) 


6 


CH 2 F CDOH 


83 


7 


CH C1 2 C0CH 


86 


8* 


CH 2 C1 COOH 


82 


Q 


CBr 3 COOH 


85 


10 


CH 2 Br CDOH 


80 


1 1 


CH 2 I COOH 


76 


12 


C 3 F 7 .C00H 


B9 



1 5 * Dans l'exsmple 8, le compose d 1 aluminium stait ie 

dichlorcisobutyleiuminium , le rapport mcleire Al/Ni 
etait de 10:1 et le rapport molaire acide de Bronsted/ 
compose de nickel etait ecel a 2. 

Exemple r. 0 13 

20 On introduit 53 g/h d'un melange liquide a 11,6 en poids d'ethane 

et— B8y4— ^-en _ pords _ d- K ethylene— dans— un— react sur-sous-une-p res srcn-de — 
15 bars. Le catalyseur est introduit a raison de 0,046 g/h de 
Al Et Cl 2 , 0,013 g/h d'elcane carboxylate C Q -C 1Q de nickel et de 
l 1 acids trif luoracetique en rapport molaire de 1:1 par rapport au 

25 compose du nickel. La temperature est maintenue a 45° C. 

98 % de Methylene est convert!. On obtient un rendement de 98 % en 
poids d'un produit dont l'analyse est la suivante (en moles) : 
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C 4 


: 46,4 






: 29,1 




c 8 


: 12,0 


% 




: 5,9 


% 


C 12 -C 16 


: S,6 


% 



-10- 



( melange d 1 hexsnes 



et de methylpentsnes) 
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1. - Composition catalytique caracterises en ce qu'elle est le pro- 
duct resultant de la mise en contact, dans un ordre quelconque, d ? au 
mains un comooss de nickel bivalent, evec au moins un helcaenure 

d 1 hydrocarbylsluminium de formule Al R x ou R est un groupe hvdro- 
cerbone monovalent, X est un atome d'helcgene, x a une valeur ds 1 a 
1,5 et y une valeur de 1 , 5 a 2 avec x + y = 3, et au moins un ecide 
organiqus de Bronstsd dont le p'< a a 20° C est au plus seal a 3. 

2. - Composition catalytique selon la re vendica tion 1, caractsrisee 

en ce que 1' acide de Eronsted est un acide halogenocerboxylique de 

formule Rj COQH dans laquelle R^ est un rsste baiogenoaikyl renfer- 

mant de 1 a 3 atomes de carbons, de formule C m H X ou X est un 

m p q 

halogene, m = 1,2 ou 3, p est egal e zsro ou a un nombre en tier et 
q est un nombre entisr, avec la condition que p -r q = 2m + 1 . 

3. - Composition catalytique selon la re vendication 2, caracteri see 
en ce que I'acide de Bronsted est un acide halogenoace tique de 
formule R2 CODH dans laquelle R^ est un reste halogencme thyle de 
formule CX n H^_ n , ou X est un halogene et n est un nombre entier 

de 1 a 3. 



4. - Composition catalytique selon la revendication 3, caractsrisss 
20 en ce que I'acide de Bronsted est I'acide trifluoroacetique , tri- 
chlorace tique ou tribromoece tique . 



5. - Composition selon 1 'une quelconque des revendicat ions 1 a 4, 
caracterisse en ce que, dans la formule de 1 1 helogenure d'hydrocar- 
by laluminium , x est egal a 1 et y a 2 et X est le chlore . 

25 6. - Composition catalytique selon une quelconque des revendica ti ons 
1 a 5, caracterises en ce que le compose de nickel est un carboxylatn 
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de nickel de formule (RC0O) 2 Ni ou chaque R est un reste hydrocarbyl de 
5 a 20 atonies de carbone ou .les deux R forment ensemble un radical 
alkylsne de 6 a 1 8 atomes de carbone. 

7. - Composition catalytique selon une quelconque des revendications 

1 h 6, dans laquelle le rapport molaire de 1'halogenure d ' hydrocarby- 
laluminium au compose de nickel est de 1:1 a 50: 1 et le rapport 
molaire de l'acide de Bronsted a 1'halogenure d ' hydrocarbylaluminium 
est de 0, 001 : 1 a 1 : 1 . 

8. - Composition catalytique selon une quelconque des revendications 

1 a 6, dans laquelle le rapport molaire de 1'halogenure d ' hydrocarby- 
laluminium au compose de nickel est de 2:1 » 20:1, le rapport molaire 
de l'acide de Bronsted a 1'halogenure d • hydrocarbylaluminium est de 
0,01:1 a 0,5:1 et le rapport molaire de l'acide de Bronsted au compose 
de nickel est de 0,25:1 a 5:1. 

9. - Composition selon l'une des revendications 1e8, dans laque-lle 
le compose de nickel presente une solubilite d ' au moins 1 g/litre dans 
le n-heptane a 20° C. 

10. - Procede de conversion d • au moins une monoolefine en dimeres, 
trimeres et/ou oligomeres, dans lequel ladite monoolefine est mise 
en contact avec une composition catalytique selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 9. 
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